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SYNTHESE D'ACYLUREES ET 
COMPOSITION COMPORTANT PgS ACYLUREES 

La pr6sente invention a pour objet des compositions comportant 
5 des acylurees et un proc6d6 pour obtenir de telles compositions: il vise 
6galement un proc6de amelior6 conduisant a des oligomeres ^ base de biuret. 

Pour replacer la pr6sente invention dans le contexte industriei et 

semantique il convient de proc6der a un certain nombre de rappel et de pr6ciser 

ou rem6morer un certain nombre de d6finition. 

10 Dans leur majorite. les compositions polyisocyanates sont le plus 

souvent form§es de d6riv6s issus d'oligocondensation de mol6cule(s) unitaire(s) 
di-, tri, voire t6tra isocyanate. 

Un tel type de molecule est qualifi6 de « monomeres » et est susceptible 
d'§tre obteDl#,#par'^^fosg6nation d'une diamine primaire, eventueliement 

15 [iorteuse d'une. voire de deux, autres fonctions amine primaire. Ainsi une telle 
molecule contient un motif constitue d'une ohaTne carbonee porteuse d'au moins 
deux azotes (provenant de la diamine a pliosg6ner), motif que I'on d6signera par 
« motif di-amino » dans la suite de la description. Le motif di-amino sert ici de 
vestiges ou de trace de I'existence pass§e ou pr6sente d'un monomere 

20 isocyanate : ainsi le motif di-amino est de structure 
>N-R-N< 

ou R repr§sente un radical hydrocarbon6 qui est le reste d'un monomSre 
isocyanate apr^s ignorance de deux fonctions isoQ^anates. Blen entendu R ne 
pr^sente aucune des fonctions cr66es lors de l'oligom6rlsation d'une fonction 

25 isocyanate. d savoir les fonctions carbamate. ur6e (y compris biuret), 
allophanate, biuret et celles qui sont mentlonn6es d I'occasion de la description 
des oligocondensation (y compris oligom6risat!on). La masse mol6culaire de -R- 
est au plus §gale d 200. R peut comporter un autre groupe « amino » dans le 
cas des monomSres trifonctionnel comme le LTI, le NTI et I'UTI. 

30 Les signes « amino » N< et >N signifient que I'azote peut gtre engage 

dans toute fonction telle que fonction isocyanate, amine, amide, imide, ur§e et 
notamment les fonctions engendrees par les reactions d'oligom6risation. 

Ces motifs di-amino se retrouve dans la quasi-totalit6 des 
oligocondensation et dans I'immense majority des transformations des fonctions 
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isocyanates. Cette constatation permet de faire r6ference au nombre de motifs 
di-amino pour indiquer notamment I'etat de condensation des et des 
oligocondensats (y conipris oligom^res) voire des polycondensats, et meme en 
cas d'h§t6rocondensats (auxquels cas on pourra avoir plusleurs types de motifs 
5 di-amino). 

Selon i'usage courant en cliimie, lorsqu'une fonction a donn§ son nom ^ 
une famine de composes, comme c'est le cas pour les isocyanates, on definit le 
caract^re aromatique ou aliphatique selon le point d'attache de la fonction 
conslder6e. Lorsqu'un Isocyanate est situe sur un carbone de nature aliphatique, 
10 alore on consid^re que le compose isocyanate est lui-m§me de nature 
aliphatique. De meme, lorsqu'une fonction isocyanate est rattach6e au squelette 
par l'interm§diaire d'un carbone de nature aromatique, alors on designera 
I'ensemble du monomere par I'expression isocyanate aromatique. 

15 Pour expliciter ce point on peut rappeler que : 

• On considere comme aromatique toute fonction isocyanate dont le 
point d'attache est un maillon d'un cycle aromatique. 

• on considere comme aliphatique toute fonction isocyanate dont le 
point d'attachp (de I'azote bien sQr) est un carbone d'hybridation sp^. 

20 Pamii les isocyanates aliphatiques on peut faire les distinctions 

suivantes : 

- On considere comfrje cycloaliphatlques, toute fonction isocyanate 
aliphatique dont le ppint d'attache est distant d'un cycle le plus 
proche d'au plus un carbone (il est meme de preference, est 

25 reliee directement S lui). 

- On considere comme secondaire toute fonction isocyanate dont 
le point d'attache est port6 par un carbone sp^ secondaire (c'est- 
a-dire un carbone reli6 d deux carbones et ^ un hydrogSne). 

- On considere comme tertlaire, toute fonction isocyanate dont le 
30 point d'attache est port§ par un carbone sp^ tertiaire, (c'est-&-dire 

un carbone relie a trois carbones). 

- On considere comme neopentylique toute fonction isocyanate 
dont le point d'attache est port6 par un carbone sp^, lui-meme 
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port6 par un carbone tertiaire (c'est-§-dire compte non tenu de la 
demi^re liaison, un carbone reli6 ^ trols carbones). 
- On considere comme lin§aire toute fonction isocyanate dont le 
point d'attache est porte par un methylene sensu stricto (-CH2-). 
5 lui-m§me porte par un carbone sp' exocyclique et non tertiaire. 

En ce qui concerne les monomferes. on entend pour la suite de la 
description par : 

- Aliphatlque tout monomere dont toutes les fonctions isocyanates 
sont aliphatiques ; 

10 - Aromatique tout monomere dont toutes les fonctions isocyanates 

sont aromatiques ; 

- IVlixte tout monomere dont une fonction au moins est alipiiatique et 
dont une fonction au moins est aromatique ; 

- cycloaliphatique tout monomere dont toutes les fonctions 
15 isocyanates sont aliphatiques et dont une au moins est 

cycloaliphatique ; 

- aliphatique lineaire tout monomere dont toutes les fonctions 
isocyanates sont aliphatiques, dont aucune n'est cycloaliphatique 
et dont une au moins est lineaire, ou qui presentent au moins un 

20 enchaTnement polym6thyl§ne, libre en rotation, et done 

exocyclique, (CH2)n oO tz represente un entier au moins 6gal a 
deux 2. 

Si Ton detaille un peu plus, les isocyanates monomferes peuvent §tre : 
♦ aliphatiques. y compris cycloaliphatiques et arylallphatiques (ou 

25 araliphatique), tels que : 

. comme aliphatique lineaire (ou simples), les 
polym6thyl§nediisocyanates monomeres qui pr6sentent un ou des 
enchaTnements polymethylene exocycliques (CHak oCi ic represente 
un entier de 2 & 10, avantageusement de 4 a 8 et notamment 
30 I'hexamethylene diisocyanate I'un des m6thyl§ne pouvant §tre 

substitue par un radical methyle ou ethyle comme c'est le cas du MPDI 
(methyl pentamethylene diisocyanate); 
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. comme aliphatique cyclique (ou cycloaliphatique) : partiellement 
"n6opentylique" et cycloaliphatique ; I'isophorone diisocyanate (IPDI) : 
. comme aliphatique cyclique (cycloaliphatique) diisocyanate ceux 
d6riv6s du norbomane ou les formes hydrog6n6es (hydrogenation du 
noyau conduisant ^ un cycle diamine ensuite soumis S une 
isocyanatation par exemple par phosg§nation) des isocyanates 
aromatlques ; 

. comme araliphatiques les aryl§nedlalcoyl6nediisocyanates (tel que 
OCN-CH2-<I>-CH2-NCO ; dont une partie est reputee aliphatique 
lin§aire, a savoir ceux dont la fonction isocyanate est distante des 
noyaux aromatlques d'au molns deux carbones tels que (OCN- 
[CH2]t«>-[CH2lu-NC0) avec t et u superieur a 1 ; 
♦ ou encore aromatlques tels que le toluylene diisocyanate mentionne icl pour 
m6molre mals dont. en revanche; la fonne hydrog§n6e est reputes 
15 cycloaliphatique et est int6ressante tel les 1.3 et 1.4 BIC 
(Bislsocyanatom6thyIeCyclohexane). 

D'une mani6re g6n6rale la masse mol6culaire d'un monomdre ne 
depasse pas 300 et est au molns §gal a 100. 

-- Salon la presente invention, 11 est souhaitable que les monom^res 

20 allphatiques lin^aires soient utilises au moins en partie pour la mise en oeuvre 
de la presente invention aussi peut-on ajouter a ceux qui sont mentionn6 ci 
dessus, les derives de la lysine et notamment le LDI (Lysine Dl-lsocyanate. 
issu d'ester de la lysine). LTl (lysine tri-isocyanate. issu de Tester de la lysine 
avec I'ethanolamine). le NTl (NonylTri-lsocyanate OCN-(CH2)4-CH(CH2- 
25 NCO)-(CH2)3-NCO). I'UTI (Undecyle Tri-lsocyanate OCN-(CH2)3-CH(-NCO)- 
(CH2)5-NCO). 

La plupart de ces monomeres ont une tension de vapeur trop elevee 
pour repondre aux contraintes reglementaires relatives a la s6curit6 du travail. 
Aussi alourdit-t-on ces molecules en les polycondensant. 
30 Ces condensations mettent en jeu les fonctions isocyanates. Les 

«monom§res» etant polyfonctionnel en isocyanate; ces condensations 
pourront avoir lieu sur deux ou plusieurs fonction isocyanate d'une meme 
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molecule. II s'ensuit que ces reactions pourront conduire ^ des ollgomere plus 
ou moins lourds selon le taux de transformation des isocyanates 
On rappellera ci-apr§s les principaux polycondensats : 
Les d§riv6s obtenus par ■trimerisation". c'est-&-dire que I'on condense 
trais fonctions Isocyanate appartenant ^ trois molecules diff6rentes pour 
former un cycle isocyanurique porteur de trois groupes eux-m§mes porteure 

d'une fonction isocyanate. 

On peut rappeler les principaux motifs, fonctions ou cycles 
susceptibles de se fomner § I'occasion de la trimerisation : 

o 

O t!j O ^N-^N^ 
O 

cycle isocyanurique cycle 4,6-dioxo-2-lmino-hexahydro-1 .3,5-triazlne 



o jji 9 

y o ^ 

cycle iminooxadiazinedione 2-imino-4-oxo-1 .3-diaz6tidine uretidine-dione 

Une autre maniere d'aiourdir la molecule est de les faire se condenser 
les unes sur les autres en presence d'eau pour former un d§rlv6 porteur de 
15 trois fonctions isocyanates que I'on designe sous I'expression de biuret. La 
reaction ci-apres montre la reaction dans le cas le plus frequent c'est-^-dire le 
cas oix les trois molecules a condenser sont les m§mes : 
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3 O=C=N-R»-N=C=0 + H-O-H ^ ^ 

HN 



Rt-N«=C«0 
I 

NH 

ci^^^R'-N=C=0 



On peut egalement condenser ces monom^res sur des alcools. 
notamment des polyols. ce qui donne des composes polyfonctionnels. 
5 carbamates puis allophanates. 



R — N===0 + R' — 0 — H ^ I 



O 



0-R' <- 



+R2 — N =0 



R, N 



Dans les compositions polyisocyanates. le plus souvent Ton trouve. ^ 
cote des polycondensats majorltaires. des quantites mineures de divers type de 

10 condensation. 

Dans leur grande majorite, les isocyanates etaient, jusqu'il y a peu, 
essentiellement dissous dans des solvants organiques. L'utilisation de solvants 
organiques est de plus en plus souvent critiquSe par les autorites en charge de 
la securit6 du travail, car ces solvants, ou du moins certains d'§tre eux, sont 
15 reputes toxiques ou chronotoxiques. C'est la raison pour laquelle on essaye de 
d6velopper de plus en plus des techniques qui ne contiennent que peu de 
solvent, voire qui soient sans solvent. 

En partlculier, pour diminuer rutllisation de solvent organique. dont la 
pi^sence est r§put6e toxique pour ceux qui le manipulent et n§faste pour 
20 I'environnement. I'on a propose de mettre au point des compositions 
isocyanates moins visqueuses. Get abaissement de viscosity permet de 
reduire la quantite de solvant et rend les compositions plus aptes a etre 
emulsionnees. 
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Parmi les compositions polyisocyanate oligom§riques les plus utilis§es, 
on peut citer notamment le melange d'oligomSre pr6sentant un motif biuret et 
design^ famlli§rement par « biuret ». 

Ce biuret est actuellement realist par action de i"eau sur des 
5 monomeres isocyanate en presence de quantite tres faible. d'acide. 

Le taux de transformation du monom^re est de I'ordre de 45%. 

Dans le cas ou le monomdre est de rhexam6thyl6ne diisocyanate la 
viscosite du produit resultant de la synthase apr§s distillation du monomdsre est 

de I'ordre de 9000 mPa.s. 
10 Cette synthase pr^sente deux inconv§nients notables: la fomiation 

d'ur§ides insolubles quMl convient d'eliminer et d'autre part la viscosite 
relativement elev§e du produit apres distillation du monomere. 

Par ailleurs le march§ demande des compositions pr6sentant une haute 

fonctionnalite. 

15 C'est pourquoi un des buts de la presente invention est de procurer un 

proc6d6 qui reduise ou supprime la formation d'ureides insolubles. 

Un autre but de la presente invention est de procurer des compositions 
isocyanate ^ groupement biuret. 

Un autre but de la presente invention est de procurer un precede qui. 
20 pemiette de redulre la viscosite de la composition finale pour le meme taux de 
transfonnation du ou des monom§res(s). la mesure de la viscosity etant realisee 
dans les conditions dites nomiales. apr6s Elimination du. ou des. monomere(s) 
r6siduel(s) (les compositions visees pr6sentent en masse au plus1%, 
avantageusement au plus 0.5%. de preference au plus 0,2%. plus 
25 pr6f§rentiellement au plus 0.1%). Pour la mesure de la viscosite voir 
norma NFT30-029 (octobre 1980). 

Un autre but de la pr§sente invention est de procurer des compositions 
a groupement biuret qui presente une viscosite reduite. 

Un autre but de la presente invention est de foumir des compositions 
30 polyisocyanates k fonctionnalite eievee. qui peuvent §tre utilisees seule ou en 

melange avec d'autre. 

Ces buts et d'autres qui apparaTtront par la suite sont attaints au moyen 
d'un precede de synthdse de composition polyisocyanate comportant des 
acylurees caracterise par le fait que I'on soumet une composition dlte initiale 
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comportant des derives comportant au moins deux fonctions isocyanate a 
Faction d'au moins deux acides dont I'un au moins est un acide fort (pKa <3) et 
dont un autre au moins est un acide de force moyenne (3 < pKa < 6) ^ une 
temperature au moins 6gale ^ 50''C. 
5 Pour la force des acides I'on pourra se r6f§rer & I'ouvrage : «The 

detemiination of ionisation constants by ALBERT & SERJEANr 6diteun 

Chapman and Hall Ltd (1971) 

Les superacides (constante de Hammett sup6rieure ^ 13) tel que I'acide 
triflique ou le bis triluorom6thylsulfonimide ne sont pas pr§f6r6s. 

10 Les acides, forts ou faibles. peuvent §tre introduit (totalement ou 

partiellement) sous la forme d'un precurseur. susceptible de llb§rer I'acide par 
thermoiyse (comme par example les iodoniums d'acide selon I'un des definitions 
ci dessus) ou par hydrolyse (comme les anhydrides d'acide. sym§triques ou non, 
y compris les halogenures d'acide lorsque les anions halogenures ne sont pas 

15 une gene). 

11 est preferable que la temperature soit & une temperature au moins 
6gale d 50°C. et meme au moins 6gale 100°C. Pour les acides carboxyliques 
aromatiques on pr§fdre des temperatures au moins egale a 110°C et meme a 
130'C. 

20 La reaction est le plus souvent menee a une temperature d'au plus 

200»C, avantageusement d'au plus 180°C. de preference d'au plus 1 SCC. 

Dans ces conditions operatoires il se fomie des composes presentant un 
motif n-acyluree (figure 1) : 

V 

25 Dans cette formule R2. et R1. identique ou different, represented le 

reste d'un isocyanate. le plus souvent d'un monomere. apres ignorance d'une 
fonction isocyanate (bien sOr. celle qui a reagi). R' est le reste d'un acide 
carboxylique apres ignorance d'une fonction carboxylique (bien sQr, celle qui a 
reagi). 

30 La reaction peut globalement s ecrire : 



H — N 

C ^R' 

S 
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R' 

R,-N=C=0 + R,-N=C=0 + R'-C-OH — ^ cO 0 

2 ^ A Rj-N 

H 

II y a un d6gagenient de gaz carbonique (bioxyde de carbone) non figure 

11 est preferable que dans le melange initial au moins un des derives 
isocyanates soit un monomere (c'est-a-dire qu'il ne comporte qu'un motif 
di-amino tel que d§fini ci dessus). li est 6galement souhaitable que. compte non 
tenu des ^ventuels solvants. ledit m6lange initial comporte en masse au mo.ns le 
tiers et m^me la molti6, avantageusement les 2/3. de preference les % de 
monomere(s). Le plus souvent le melange initial est constitu6 uniquement de 
monomere (aux impuret6s et solvant pres). Dans ce dernier cas le denve 
monomere, ou les derives monom6res. repr6sentent au moms 90%. 
avantageusement 95% en masse de la dite composition initiale. 

Avantageusement le derive monomere. ou quand il y en a plus d'un, au 
moins un des derives monomeres, est au moins partiellement aliphatique. c'est- 
^-dire qu-au moins une des, avantageusement deux des, de preference toutes 
les fonctions amines du motif di-amino est portee par un carbone 
d'liybridation sp^. 

Selon une mise en oeuvre avantageuse de la presente invention la 
synthese des acylurees peut etre menee dans le meme milieu reactionnel la 
synthese de biuret. Ainsi ladite composition polyisocyanate comporte des derives 
a fonction biuret. Pour ce faire ladite composition initiale est en outre mise en 
contact avec une amine ou un r6actif aminogene. avantageusement da I'eau 
sous la forme d'un fluide (c'est.§-dire sous la forme vapeur ou liquide). 

Bien entendu. comme cela est realise dans les installations actuelles. 

25 I'eau doit §tre finement dispersee. 

Avantageusement ladite composition initiale est en outre mise en contact 
avec une amine ou un reactif aminogene. le rapport molaire entre I'amine 
(engendree ou introduite) et la somme des monomeres exprime en mole etant 
choisi dans I'intervalle ferme (c'est-e-dire contenant les bornes) allant de 1/2 & 

30 1/50, avantageusement dans celui allant del/3 a 1/25. 



15 



20 
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La synthese des acylur6es peut etre menee avant la. apres la. ou 
conjointement ^ la preparation des d6riv6s & fonction biuret. Avantageusement 
ladite composition initiale est mise en contact avec de I'eau en presence desdrts 

acides moyen(s) etfort(s). 
5 L'acide fort est avantageusement choisi panni les organiques. et 

notamment les acides. aliphatiques ou aromatiques. sulfoniques. phosphonlques 
y compris carboxyliquephosphonique. ester phosphoriques. acide 
perhalogenoalcanofques. II est a noter que ledit acide carboxylique 
phosphonique est un acide qu rassemble dans une meme molecule un acide fort 
10 et un acide moyen selon la presente invention. Dans ce type de cas il est 
possible de ne pr6voir qu'un seul acide. Ce type d'acide conduit a une acylur§e 
poss6dant des propri6tes tensio-active marquee. 

Selon un mode prefere de la presente invention ledit acide fort presente 
outre son acldit6 forte une autre acidite. en general moyenne. Dans ce cas il est 
15 pr§f6rable que les hydrog^nes acides soient distants de 3 (comme par exemple 
dans un acide phosphonique non esterifie) ou 4 atomes (comme par exemple 
dans l'acide oxalique. mais ce dernier n'est pas pr6fer6 car il risque d'etre 
instable k la temp§rature d'utilisation). 

Selon une mise en oeuvre avantageuse de la pr§sente invention les 
20 acides moyens sont choisis pamii les acides carboxyliques. aliphatiques ou 
aromatiques. 

Dans la mesure oil lis sont stables, ces acides peuvent comporter des 
fonctlons ethers ou thio§thers. En particular ils peuvent comporter des 
fragments "oxyde d'alc6ne" et en partlculier "oxyde d'6thyl6ne". 
25 Ainsi. les composes porteurs d'au moins une fonction acide 

carboxylique sont des composes aliphatiques. cycloaliphatiques. aromatiques ou 
heterocycliques. lis comportent au moins une fonction acide carboxylique et au 
plus 6 de preference au plus 2. Le nombre de carbone est compris entre 2 et 20 
de preference entre 2 et 12. lis peuvent comporter des h6t6roatomes ou des 
30 fonctions telles qu'esters ou carbonates ou ethers. . . 

A titre d'exemples non limitatifs de composes comportant au moins une 
fonction carboxylique on peut citer l'acide acetique. l'acide propionique. l'acide 
isobutyrique. l'acide pivalique. l'acide benzofque. l'acide undecanoTque. I'acde 
st6arique. l'acide cyclohexane carboxylique et leurs homologues ramifies. 
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A titre d'exemples non limitatifs de compose comportant au moins deux 
fonctions carboxyliques I'acide adipique. I'acide dod§canedioique, I'acide 
und§canedioique I'acide glutarique et leurs homologues ramifies tels que 
I'acide 2 6thyl hexanoique, le 2 m6thyl pentanoique. le 2 eOiyl succinique. 
5 Les acides insatur6s peuvent aussi §tre utilises surtout si une operation 

de reticulation double est envisag6e sur la composition. Les acide tels que les 
acryliques, methacryliques. fumariques peuvent etre utilises. II convient alors 
toutefois d'ajouter des plege S radicaux inhlbant la polymerisation vinylique. De 
tels pieges sont bien connus I'homme du metier 
10 Si I'on privil6gie I'abaissement de viscosit6, 11 est pr§f§rable d'utiliser des 

monoacides aliphatiques ou aromatiques d'au plus 15, avantageusement d'au 
plus 12. de preference d'au plus 10 atomes de carbone. Ces monoacides ont 
avantageusement au moins deux carbones avantageusement au moins 3. de 
preference au moins 4. II est §galement preferable que ces acides presentent au 
15 moins un carbone secondaire. 

Si I'on privilegie la haute fonctionnalit^ les acides moyens peuvent etre 
des di- ou des tri-acides. Dans ce cas ii est le plus souvent opportun de choisir 
un tel polyacide de maniere que la formation des imides cycliques ne soit pas 
favorisee. Par exemple on peut choisi la molecule de fagon que la distance entre 
20 deux fonctions carboxyliques soit suffisante et/ou que la geometrie de la 
mol6cule soit telle que la formation des imides cycliques ne soit pas favorisee. 
Ainsi, comme cela est bien connu de I'homme du metier, pour mettre en oeuvre 
une telle option le nombre de carbones (ou d'atomes catenaires si la chame 
n'est pas purement carbon§e) entre deux fonctions carboxyliques est au moins 
25 §gal ^ 5. ou bien la geometrie n'y est pas favorable comme dans le cas de 
I'acide t§r6phtalique ou I'acide meta ou para ph6nylene diacetique ; ou bien ces 
deux conditions sont remplies. 

Le diacyluree (simple) correspond d la formule 
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H o 

/ n R3 



JUr" / 

R4 

ou Ri ,R2. R3> .R4 identiques ou diff§rents, repr^sentent le reste d'un 
isocyanate, le plus souvent d'un monomere (cf. ceux qui sont cit§s dans la 
presente description et les preferences qui sont §tablies). apres ignorance d'une 
5 fonctlon isocyanate (bien sQr. celie qui a reagi). R" est le reste d'un acide 
dicarboxylique apres ignorance de deux fonctions carboxyliques (bien sur. celles 
qui ont r6agi). 

II est S signaler que Ton peut remplacer, totalement ou partieilement, les 
acides moyens par des amides carboxyliques porteur d'au moins un hydrogene 
10 sur razote pour faire des acylur6es. Toutefois ces acylur§es ne reagissent 
qu'une fois avec un dim6re ce qui les rend moins interessant que celles Issues 
des acides carboxyliques. 

II est ^ noter que la frontifere entre acides forts et acides moyens pennet 
que les acidit^s soit proches(voire m§me qu'll y ait un I§ger recouvrement), mais 
15 le systems fonctionne mieux lorsque au moins un des acides moyens pr6sente 
une acldit§ significativement plus faible que celle d'au moins un des acides forts. 
Ainsi il est souhaHable que le pKa de I'aclde fort dlff^re de celui de I'aclde 
moyen, d'au moins un d'au moins une unrt6. avantageusement 2. Dans le cas 
d'une pluralite d'acide forts et/ou d'acide moyens la rdgle s'§nonce comme ci- 
20 apres. II est souhaitable que le pKa d' au moins un des acides forts diffdre d'au 
moins une unit§ de pK . avantageusement 2, de celui d'au moins un des acides 
moyens, avantageusement de tous ceux des acides moyens. 

La teneur en acide{s) fort(s) est choisie de maniere que le rapport 
molaire entre la somme des fonctions acides fortes exprimee en equivalent, et la 
25 somnie des monomeres exprime en mole soit au moins egal a 0.1%o. 
avantageusement a 0,5 %o. de preference a 1 %o. 

Du cote de la valeur superieure il est souhaitable que la teneur en 
acide(s) fort(s) soit choisie de maniere que le rapport molaire entre la somme 
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des fonctions acides forte exprim^e en Equivalent, et la somme des monomeres 
exprim§ en mole soit au plus 6gal k 2%, avantageusement k 1 %. 

La teneur en acide(s) moyen{s) est choisi de mani§re que le rapport 
molaire entre la somme (numerateur) des fonctions acides moyens exprimee en 
Equivalent, et la somme (d§nominateur) des monomeres exprim§e en mole soit 
au moins egal a 2 %o. avantageusement a 5 %o. de preference & 1 %. 

Si Ton d6sire maximiser I'effet d'abaissement de viscosit§, il est 
preferable de iimiter la quantite des acides moyens mise en jeu dans la reaction. 
Cette quantity est une teneur quant la totalit6 des acides et de(s) monom§re(s) 
sent introduit d^s le d6but. La quantite en acide(s) moyen(s) est choisie de 
manlere que le rapport molaire entre la somme des fonctions acides moyens 
exprimee en equivalent, et la somme des monomeres exprimee en mole soit au 
plus egal a 10%, avantageusement a 5 %. Dans le cas oil Ton ne privilegierait 
pas la viscosite il est possible de monter a 20%. 

En ce qui le conceme ledit acide fort, ou le melange d'acides forts, est 
introduit le plus souvent avant que I'au commence a chauffer le melange 
r6actionnel. 

II est le plus souvent introduit sous une forme diluee avantageusement 
par au plus 50 fols, de preference ^par une a vingt fois sa masse de diluent. 

Selon une mise en oeuvre de la pr6sente invention ledit acide fort est 
dilu§ dans de I'eau ; en d'autres termes le diluent est d'eau ou un melange 
aqueux. 

Selon un mode de realisation de la presente invention ledit acide fort est 
dilue dans un alcool de C1 & C14, avantageusement de C3 k C10. 

Selon une mise en oeuvre preferees de la pr6sente Invention ledit acide 
fort est d,ilu6 dans ledit acide moyen, ou un melange desdits acide moyen. 

Dans le cadre d'une synthase simultanee de biuret et d'acylurees. II 
convient de rappeler les sequences usuelles et comment s'ins§re la synthase de 
I'acylurSe. 

Le proc§de de synthase consiste en la suite des operations suivantes 

- introduire dans un reacteur un isocyanate de pr§f§rence dlisocyanate ou un 
melange d'isocyanates 

- ajouter au melange d'isocyanates le(s) compose(s) carboxylique{s) ou le ou 

les amides 
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- ajouter le catalyseur ou le melange de catalyseurs de biuretisation 
comportant au moins une fonction acide fort et une fonction acide 
carboxylique 

- chauffer le melange a une temp§rature de 1 40''C environ 

5 - injecter Tagent de biur6tisation, I'eau de telle manifere que Ton controle le 
degagement de gaz carbonique (bioxyde de carbone) 

- maintenir le milieu reactionnel & une temperature comprise entre ISCC et 
160°C pendant un temps compris entre 1 et 5 heures 

- eliminer le, ou les, monomere(s) isocyanates n'ayant pas r§agi par un 
10 proc6de adapte tel que la distillation sous vide sur un appareil a film mince 

- recuperer la composition polyisocyanate biuret acylur6e. 

Un autre but de la presente invention est de procurer des composition 
polyisocyanate ayant une viscosite reduite et/ou un fonctionnalit6 elev§e. 

Ce but, et d'autres qui apparaTtront par la suite, est atteint au 
15 moyen d'une composition polyisocyanate comportant des acylur^es. 

Ces compositions peuvent etre obtenues soit par le proc6de qui co- 
synth6tlse les acylur§e et les oligomeres non acyl§s (tel le biuret) et qui vient 
d'§tre expose, soit par melange d'acylurees pr6par6e isolement. La seconde 
voie est plus coQteuse. mais plus efflcace pour rabaissement de viscosity. 
20 Les acylur6es selon la pr6sente invention pemiettent de modifier les 

propri§t6s des compositions polylsocyanates usuellement mises sur le march6 
(cf. rintroduction). 

II est pr§f§rable que les acylur6es soient aussi I6g§res que possible, 
c'est a dire qu'elles soient avantageusement constitutes d'au plus 5 motifs di- 
25 amino. 

En effet la reaction peut se faire sur toute fonction isocyanate, que cette 
fonction appartienne a un monom6re ou qu'elle appartienne a un oligom§re. 
Pour que les acylur§es aient un effet favorable marque, il est preferable qu'elles 
n'incorporent que peu de monom§res et done qu'elle ne presente que peu de 
30 motifs di-amino tels que definis ci dessus. 

Rappelons que le monoacylurte (correspondant a un monoacide 
carboxylique) ne comporte que deux motifs di-amino. 

Que le bis acyluree correspond a trois monom§res (et deux acides mono 
carboxyliques) et presente done trois motifs di-amino. 
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Que les dlacylur6es issues des diacides comporte 4 motifs di-amino ; 
que racylur§e d'un trim^re vral ou d'un biuret vrai pr6sente 4 motifs di-amino. 

Pour am6liorer les propri§t§s de viscosite d'une composition il est 
5 souhaitable qu'elle comporte au moins au moins 1% (en masse), 
avantageusement au moins 1.5%. de pr6f§rence au moins Tk en masse 
d'acylur^es d'au plus 5 motifs di-amino. et m§me d'au plus 3 motifs di-amino. 

Avantageusement une telle composition comporte au moins 1% 
10 (masse), de preference 1.5%. plus preferentiellement au moins 2% de 
monoacyluree. 

Les compositions selon la presentent invention vlsent aussi ^ augmenter 
la fonctionnalite, dans ce cas elles peuvent comporter en masse au moins 2% 
diacyiuree correspondant a un acide au moins bifonctionnel tel que I'acide 
adipique. avantageusement au moins 5%, de preference au moins 10%. 

Bien 6videment les compositions selon la presente invention peuvent 
comporter a la fois des monoacyluree et des diacylur^es et repondre aux 
contraintes des deux alin6as pr6c6dents. 

La pr6sente invention est particulierement bien adaptee aux 

compositions S base de fonction biuret 

Aussi. selon la pr§sente invention, il est souhaitable que les 
compositions'comportent en masse au moins 10%. avantageusement 15. de 
preference 25% de biuret vrai (c'est a dire ne comportant qu'un seul fonction 

25 biuret et trois motifs di-amIno). 

La pr§sente Invention est surtout int§ressante pour les compositions 
fortement condens6es et comportant une teneur relativement importante en 
oligocondensats lourds. aussi est-il souhaitable qu'une telle composition 
comporte en masse au plus les 4/5. avantageusement 2/3. de pr6f6rence au 
30 plus la moitie de biuret vrai (trois motifs biurets). 

Pour gen^raliser aux diff6rents condensats. y compris § fonction 
isocyanurique. et dans le meme ordre d'idee. il est souhaitable que le rapport 
massique entre la somme des mono acylurees (numerateur) et la somme des 
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oligomeres d'au moins six motifs di-amino est au moins egale a 2%. 
avantageusement a 5%. de preference a 7%, 

En g§n6ral pour eviter que la fonctionnalite ne patisse pas de la 
presence des acylurees. ie rapport massique entre la somme des 
5 monoacylur6es {num6rateur) et la somme des oligomferes d'au moins six motifs 
di-amino est au plus 6gal k 50%. avantageusement ^ 40%. de preference k 
20%. 

Si l-on revient plus specifiquement au biuret. Ie taux de transfomiation des 
monomeres isocyanates depend des ratios NCO / agent de biuretisation et NCO 
10 / fonctions carboxyliques et / ou amides. Plus Ie ratio NCO / nucleophlles 
(composes a Hydrogene mobile) est grand moins Ie taux de transfomnation en 
fonctions isocyanates est eleve. Par ailleurs plus le taux de transfomnation est 
eleve et plus la viscosite des compositions polyisocyanates obtenues est elevee. 
En fonction des compositions polyisocyanates a obtenir. on fixe le ratio NCO / 
15 nucleophiles (composes a Hydrogene mobile) qui determine le taux de 
transfomnation des fonctions isocyanates ou le taux de transfonnation des 
monomeres isocyanates. En general le taux de transformation des monomeres 
est compris entre 5 et 90 % de preference entre 10 et 60%. 
De maniere surprenante. comparativement aux biurets classiques obtenus a 
20 partir de hexamethylene diisocyanate (HDl). les composes objets de IMnvention 
se caracterisent par une plus faible viscosity ce qui presente un interet pour 
diminuer les composes organlques volatils rejetes dans Tatmosphere. La 
viscosite des composes objets de I'invention est fonction bien evidemment du 
monomere isocyanate engage, les composes cycloaliphatiques donnant des 
25 viscosites generalement plus eievees que les derives isocyanates aliphatiques 
(qualifie dans la presente description de « lineaires ») e courte chaTne (4 a 10 
chaTnons). 

Selon une mise en oeuvre preterees de la presente invention, les compositions 
30 de I'invention obtenues par le precede se caracterisent par 

- la presence d'au moins 5 % en composes a motifs biuret vrai 

- la presence d'au moins 1 .5 % en composes acyluree vrai 

- un titre NCO compris entre 0.5 et 25 % en poids de NCO pour 100 g de 
composition, de preference compris entre 1 et 20 %. 
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- la presence de composes polybiuret et/ou acyluree 

Les composes objets de I'invention peuvent §tre utilis6s pour la synthese de 
d6riv6s foncUonnels ou la preparation de compositions pour revetements 
5 appliques sur des surfaces organiques ou min^rales (m6tal. plastiques. bo.s. 
tissu. culr. b6ton. ...) ^ des fins d6coratives. fonctionnelles et/ou de protecbon. 

Les composes de la pr^sente invention peuvent aussi §tre incorpores dans la 
fabrication de materiaux k base de polyur6thannes ( mousses ). d'6lastomSres. 
10 de fibres ou de caoutchoucs. 

Les domaines d'application sent done tr^s divers ( peintures. vemis, adh6sifs. 
pneumatiques ...) et concernent aussi bien des applications d-int6neur. 
qu'exterieur ou exposes a des milieux particuiiers ( materiaux immerg^s dans 

15 I'eau...)- 

Les composes de I'invention presentent des indices de coloration faible lnf§rieur 
a 200 hazen. 

20 Les fonctions isocyanates port6es par les composes de I'invention du melange 
final peuvent §tre fonctionnalis6s definitivement ou temporairement, totalement 
ou partiellement par d'rffSrents composants nucleophiies qui peuvent etre cho.s.s 
parmi 

. les agents de masquage temporaires des fonctions isocyanates bien connus 
25 de I'homme de I'art tels que les oximes. les pyrazoles. les triazoles, les 
imidazoles, les lactames. les c6toesters. I'ensembie de ces composes 
pouvant porter un ou plusieurs substituants. On peut ainsi citer a ftre 
d'exempies non limitatlfs la m§thyl6thyIc6toxime. le 3.5 dimethylpyrazole. 
repsilon caprolactame... 
30 - les alkoxysilanes t fonctions nuci^ojihiles tels que par exemple les amino ou 
thio alkyle trialkoxysilanes, 

- les hydroxyalkyi acrylates 

- des allongeurs de chaTne tels que des diamines, des diols ou polyols 
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Ces composes peuvent etre mis en reaction en phase organique ou phase 
aqueuse. 

Dans le cas de rev§tements de type polyur6thanne ou polyur6e. les cor§actlfs 
5 des composes de I'invention peuvent §tre 

- des poly(thi)ols aciyliques d§riv6s de la polym§risatlon de composes 
monomeres porteurs de doubles liaisons activ6es tels que les acrylates ou 
m§hacrylates de (cyclo)alkyles ou d'hydroxyalkyles 

- des polyamines acryliques 

10 - des polymeres poly(thi)ols ou polyamines polyesters issus de la 
polycondensation d'un diacide ou diester ou carbonate avec un diol ou un 

aminoalcool 

- des polymeres poly(thi)ols polycarbonates 

- des composes polysiloxanes comportant des motifs alkyles porteurs de 
15 fonctions hydroxy et/ou amino et/ou thio des polyamines 

- des poly6thers porteurs de fonctions hydroxyles et / ou amines eVou thiols 

fonctions hydroxyles 

- des composes polypreniques ^ fonctions hydroxyles ou acides carboxyliques 

- des alkoxysilanes 

ou des composes polymeres a fonctions hydroxyles. thiols ou amines masquees 
temporairement. A titre d 'exemple de ces fonctions masquees on peut citer les 
imines, les dioxolanes, les ac§tals, etc.... 

La synthese de ces polymeres et les monomeres constitutifs de ces polymeres 
sont largement connus de I'homme de I'art. A titre d'exemples de monomeres 
porteurs de double liaisons on peut citer les acrylates et m6thacrylate de n 
butyle. de cyclohexyle, de methyle. d'isopropyle. de tertlobutyle. I'acrylam.de et 
le methacrylamide ainsl que leurs d6riv6 N alkyl6s. les acides acrylique et 
methacryliques, le styrene. le butadidne, les d§riv§s vinyl§s. 

Comme exemples non limitatifs de monomeres de la reaction de 
polycondensation on peut citer I'acide adipique. Tacide succinlque, glutanque. 
dodecanedioique, I'acide phtalique, les esters de ces diacides . les carbonates 
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d'alkylene tels que le carbonate de methyle. le carbonate d'ethyle. le carbonate 
de propylene ou d'6thylene. las diols tels que butane diois. hexane diols. 

cyclohexanediols... 

5 A litre d-exemple de composes poly6thars ou polymeres 6poxy on peut citer 
I'oxyde d'ethylene, ou de propylene 

Des composes tels que pigments, additifs de rh6ologie. catalyseurs. charges 
diverses peuvent etre ajouteas aux formulations pour apporter les propr.et6s 
10 recherch§es. 

Les exemples suivants sont representatifs de I'invention. 
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M6thodes analytiques : 



Dosage des fonctions isocyanates: On utilise la methode standardises de 
dosage des foncUons Isocyanates par la methode dite de la dibutylamine. 
10 Dosage en retour par una solution titr^e d'HCL. da la N.N dibutylamine non 
consommee par la reaction avac les fonctions isocyanates du melange a doser. 
La difference entre la N.N dibutylamine ayant r6agi et la quantrte introdurte 
permet de mesurer le titre en fonctions isocyanates du melange k doser. 

25 Determination des Mn et Mw des polymeres : 

On utilise la chromatographia de perm6ation de gal comma m6thode da 
determination des masses moleoulaires moyenne en nombre et en poids. Des 
atalons de polystyrene de poids moleculaire connu sont utilises pour cal.brer les 
oolonnes de permeation de gel. Le solvent d'6lution utilise est un bon solvent 
30 des polymeres etalons et des polymeres ^ analyser. II ast choisi an tenant 

compte des contraintes apportees par la methode de detection des polymeres 

(refractometria ou analyse par absorption ultraviolet ou analyse par infrarouge). 

Ca solvant ast choisi parmi les ethers tels que la tetrahydrofuranne. les d6nves 

chlores tels que la dichloromethana... 
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On compare le volume d'elution des polym^res & analyser aux volumes d'elution 
des polym^res etalons et on en d6duit ainsi la masse mol6culaire. Les 
oligomeres elues constitutifs du melange & analyser peuvent auss. etre 
recuper^s s^parement pour analyse et caract6risation par diverses techniques 
d'analyse structural tels que RMN H1. RMN C13. infra rouge.... 
Ces techniques pemiettent une excellente detem^ination des quantrt6s 
d'oligom§re de poids moleculaire inf^rieur a 1500. 
Detemnlnation de la viscosite 

Deux methodes donnant des r^sultats sensiblement identiques sont utilis6es 
pour determiner la viscosite. les resultats sont donn6s pour une temperature de 

Z premiere methode s'appuie sur la Norme NF T 30 - 029 d'octobre 1980 
methode d'utilisation d'un viscosimetre rotatif pour la mesure de la v.scosrte 
dynamique apparente des vemis peintures et preparations associees. 
Pour ce faire, on utilise un rheometre de marque Rh^ovisco LV8. la temperature 
de travail est de 25»C. Le choix de I'appareillage et les conditions operato.res 
retenues sont fonction du domaine de viscosity. Ainsi pour une plage de 
viscosit^s comprises entre 0 et 5000 mPa s on utilise le cylindre L2 avec une 
Vitesse de 6 tours / minutes, pour une plage de viscosites comprises entre 0 et 
20 000 mPa s on utilise le cylindre L3 avec une vitesse de 6 tours / minutes et 
pour une plage de viscosites comprises entre 0 et 1000 mPa s on utilise le 
cylindre LI avec une vitesse de 6 tours / minutes. 

Une seconde methode utilis^e pour mesurer la viscosrte est la methode dite a la 
chute de bille. La valeur mesuree est tres proche de la valeur donnee par la 
methode pr§c6dente. 

on utilise une bille en inox de density ( d =7.8) et de diamfetre connu ( 2 mm), 
on introduit dans un tube a essai de diam^tre 20 mm et de hauteur 20 cm le 
30 polyisocyanate de viscosite inconnue. Le tube possede deux reperes espaces 
de 10 cm. 11 est conditionnee ^ la temperature de mesure 25»C par trempage 
dans un bain thennostat§ et regui6. 
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on pose une bille s.r le dessus du liquide et on mosure le temps qu'elte me« 
pour paroourir la distance ent« rep^ms. La vateur de la vlscoslte est obtenue 
par applioatlon de la Ibrmule sulvante et s'expriine en mPa.s a 26-C. 
Visoosite i 25-C = 1,11 n • 100 avec t le temps de ohute de bllle pour une 
distance de 10 cm entre repdres en secondes. 



?'"°rrP''?1f svnthese 

cv.m pl« 1 t Co ^ p"''*'"" ""Ivisoc- r-in-'" >■ """^ 

' on dispose d'un rteoteur de 21 inert* i I'azote, Equips d'une agWon 
m^canique. d'un .«frig6rant, et de soupapes d'^vacuatlon de gaz, et d'un tube 
plongeant raccort* S un second rtadeur tubuiaire ascendant de 40 cm de 
longueur et 1 cm de diametre, prSohauff* i environ 200-C, et balaye par de 

5 razote. Ce reaoteur tubuiaire Stent lui-mSme raccord* i un disposftf 
d'allmentatlon d'eau liquide. 

Dans le r^cteur de 2 litres , on introdult tOOOg de hexam«hylene dnsocyanata 
(HDl).Le tme NCO de depart est de 1,19. U tempSratum du milieu reactionnel 
est de 2rc on ajoute 2,58 g d'une solution de dibutylphosphate (DBP) a 50 /. 
.0 po«s dans le 2«hvl hexano. et 0,898 d'aclda propionique Les ra«os m^aires 
respeotifs DBP ; HDl et Adde propionique / HDl sont de 110 et 2 10 . Le 
maieu rtecBonnel est agitS ^ 260 tours par minutes. U temperature du m,Ueu 
r6actionnelestport6e§140"C. 

Dans le disposltif d'allmentatton d'eau, on Intnxluit 19 g d'eau sort un ratio 

25 molaire HDl / H20 de 5,65. 

on iniecte en 1 heure les 19 g d'eau qui passe de ,'.tat liquide . i'etat vapeur 
dans le rSacteur tubuiaire balayi ^ I'a^te (120 I / heure). La reaction dema™ 
immMiatement et on observe dans un dSgagement de dioxyde de carbone. La 
temperature du rSacteur est maintenu h 140°C. 

30 Le titre NCO du milieu reactionnel ap.es 20 minutes d'iniection d'eau est de 
1 1 38 Apres 35 minutes il est de 1 ,060. 

A la fin de I'injection de I'eau, le «re NCO est de 0,961 mole pour lOOg^ 
on observe pratiquement pas de parUcules insolubles de polyuria de HDl 
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La reaction est laissee sous agitation encore 2 heures. temps au bout duquel le 
titre NCO du milieu r6actionnel se stabilise & 0.901 mole pour 100g. Le taux de 
transformation en HDl est de I'ordre de 48.7%. 

Le milieu reactlonnel est alors filtr6 sur un fritt6 N'1 pour donner un taux 
d'insolubles de 20.5 mg pour une masse de milieu reactlonnel r6cup6ree de 

96lg. 

860 g du milieu reactlonnel sont ensuite purifies par 2 distillations successives 
de l-HDl monomere sur un apparel! k film mince sous vide de 0.2 mBar et a 
leo-C avec un debit de 400g / heure pour le premier passage et 200g / heure 
pour le second passage. 

On r6cup6re 310g d'une composition polyisocyanate a motifs biurets et acyluree 
dont le titre NCO est de 22.5o/o et la viscoslte a 25°C est de 4850 mPa s. Le taux 
de HDl monomfere est inf§rieur a 0.5%. 

Lanalyse par chromatographie de permeation de gel couplee a Tanalyse infra 
rouge et appuyee par Tanalyse RMN 013 permet de mpntrer que 

la teneur en acyluree vrai de HDl et d'acide propionique est de 1 .5% poids 
la teneur en biuret vrai est 43% 
la teneur en dimere de HDl est de 4.3%. 



25 



p^^rr^^i^ 9 • r.nm pnsition Doi Yicnnyanate k motif hiiiret et acyluree 
On dispose du meme type de montage de r6acteurs que dans I'exemple 1 et on 
precede de la meme maniere sauf que I'on travaille avec 1500g de HDl. 3.1g 
d'acide propionique, et23g d'acide para tolu6ne sulfonlque (pTSA) & 20 % poids 
dans le 2 ethyl hexanol comme catalyseur acide fort. 
30 La quantit§ d'eau est de 25 g. 

Les ratio molaires respectifs sont : pTSA / HDl : 3 10"^ / ac propionique / HDl : 

5.2 10-^ / HDl / H20 : 6.4 
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Le titre du milieu reactionnel apres ajout de I'acide propionique et de la solution 
de catalyseur pTSA est de 1 ,146. 

Le titre NCO du milieu reactionnel apr§s 45 minutes d'injection d'eau est de 
0,950. 

5 A la fin de I'lnjection de I'eau, le titre NCO est de 0.871 mole pour 100g. 
On observe pratiquement pas de partlcules insolubles de polyur§e de HDI 

La reaction est laissee sous agitation encore 2 heures, temps au bout duquel le 
titre NCO du milieu reactionnel se stabilise § 0.834 mole pour 100g. Le taux de 
10 transformation en HDI est de I'ordre de 55 %. 

Le milieu reactionnel est alors flltre sur un fritt6 N»1 pour donner un taux 
d'insolubles de 38 mg pour une masse de milieu r6acUonnel r6cup6r6e de 1430 



15 
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La composition polyisocyanate a motifs biurets et acyluree obtenue apr6s 
distillation pr§sente un titre NCO de 21 ,8%. 

Le taux de HDI monomere est inferieur a 0,5%. Le taux d'acyluree de HDI et 
d'acide propionique est de 2.3%. La teneur en dimere de HDI est de 4%. La 
20 teneur en biuret vral est de 40%. 
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REVENDICATIONS 



1. Procede de synthase de composition polyisocyanate comportant 
des acylur6es caracteris6 par le fait que i'on soumet une composition dite initiate 
5 comportant des derives comportant au moins deux fonctions isocyanate ^ 
I'action d'au moins deux acides dont I'un au moins est un acide fort (pKa <3) et 
dont un autre au moins est un acide de force moyenne (3< pKa <6) a une 
temperature au moins egale a SCC. 

IQ 2. Precede selon la reveridication 1, caract§ris§ par le fait qu'au 

moins un des d6rlv§s isocyanates est un monom§re. 

3. Proced§ selon les revendications 1 et 2, caracteris§ par le fait que 
les derives monomeres representent au moins 1/3. avantageusement V2 en 

15 masse de la dite composition initiate. 

4. Procede selon les revendications 1 a 3. caracteris§ par le fait que 
le derive monomere, les derives monomeres. representent au moins 90%. 
avantageusement 95% en masse de la dite composition initiale. 



20 

5 Procede selon les revendications 1 a 4. caracterise par le fait que 
le d6riv6 monomere, ou qu'au moins un des derives monomeres, est au moins 
partiellement aliphatique. c'est-&-dire qu'au moins une des, avantageusement 
deux des. de preference toutes les fonctions isocyanates du motif diisocyanate 
25 est port6e par un carbone d'hybridation sp^. 

6. Proc6d§ selon les revendications 1 S 5, caract§ris§ par le fait que 
ladite composition polyisocyanate comporte des derives ^ fonction biuret et par 
le fait que ladite composition initiale est en outre mise en contact avec une 
30 amine ou un r6actif aminogene. avantageusement de Teau sous la forme d'un 
fluide. 

7 proc§de selon les revendications 1 ^ 6. caracterise par le fait que 
ladite composition polyisocyanate comporte des derives & fonction biuret et par 
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le fait que ladite composition initiale est en outre mise en contact avec une 
amine ou un reactlf aminogdne, avantageusement de I'eau sous la forme d'un 
fluide. le rapport molaire entre I'amine (engendree ou Introduite) et la somme des 
monom^res exprim§e en mole 6tant cholsl dans I'intervalle fernie (c'est-a-dire 
5 contenant les bomes) allant de 1/2 § 1/50, avantageusement dans celui allant de 
1/3 a 1/25. 

8. Precede selon les revendications 6 et 7, caracterise par le fait que 
ladite composition initiale est mise en contact avec de I'eau en presence desdits 

10 acides moyen(s) et fort(s),avantageusement pr6alablement ajout6s. 

9. Procede selon les revendications 1 a 8, caract6ris6 par le fait que 
racide fort est choisi parmi les acides aliphatiques ou aromatlques sulfoniques. 
phosphoniques y compris carboxyliquephosphonique. ester phosphorique 

15 perhalog6noalcanoTques. 

10. Proc§de selon les revendications 1 a 9, caracterise par le fait que 
les acides moyens sont choisis pamii les acides carboxyliques aliphatiques ou 
aromatlques. ..... 

20 

1 1 . Proc6d§ selon les revendications 1 a 10, caracterise par le fait que 
l(es) acide(s) moyen(s) est(sont) au moins partiellement introduit dans le milieu 
reactionnel sous la fomie d'un pr6curseur. 

25 1 2. Precede selon les revendications 1 a 1 1 . caract6ris6 par le fait que 

l(es) aclde(s) fort(s) est(sont) au moins partiellement introduit dans le milieu 
r§actionnel sous la forme d'un pr6curseur. 

13. Precede selon les revendications 1 & 12, caracterisS par le fait 
30 qu'au moins un des acides moyens diffSre d'au moins un acide fort d'au moins 

une unit§ de pK , avantageusement 2. 

14. Procede selon les revendications 1 a 13, caract6ris6 par le fait que 
la teneur en acide(s) fort(s) est choisie de manldre que le rapport molaire entre la 
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somme des fonctions acides fortes exprimee en equivalent, et la somme des 
monomferes exprim6 en mole soit au molns egal a 0.1 %o. avantageusement ^ 
0,5 %o, de preference ^ 1 %o. 

5 15. Proc6d6 selon les revendicatlons 1 ^ 14, caracteris§ par le fait que 

la teneur en aclde(s) fort(s) est choisi de mani^re que le rapport molaire entre la 
somme des fonctions acides forte exprlm6e en Equivalent, et la somme des 
monom§res exprim6 en mole soit au plus 6gal § 2%, avantageusement a 1 %. 

10 16. Proc6d6 selon les revendications 1 & 15, caract6ris6 par le fait que 

la teneur en acide(s) moyen(s) est choisi de manidre que le rapport molaire 
entre la somme des fonctions acides moyens exprim§e en Equivalent, et la 
somme des monomeres exprim6e en mole soit au moins Egal d 2%o, 
avantageusement a 5 %o, de preference a 1 %. 

15 

17. ProcedE selon les revendications 1 a 16, caracterise par le fait que 
la teneur en acide(s) moyen(s) est choisie de maniere que le rapport molaire 
entre la somme des fonctions acides moyens exprimee en equivalent, et la 
somme des monomeres exprimee en mole soit au plus egal a 10%, 

20 avantageusement a 5 %. 

18. ProcEde selon les revendications 1 a 17, caracterise par le fait que 
ledit acide fort est introduit sous une forme diluEe avantageusement par au plus 
50 fois, de prEfErence par une ^ vingt fols sa masse de diluent. 

25 

19. ProcEdE selon la revendicatlon 18, caractErisE par le fait que ledit 
acide fort est diluE dans de I'eau 

20. ProcEdE selon la revendication 19, caractErisE par le fait que ledit 
30 acide fort est diluE dans un alcool de CI ^ C14. avantageusement de C3 § CI 0. 

21. ProcEdE selon la revendication 20, caractErisE par le fait que ledit 
acide fort est diluE dans ledit acide moyen 
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22. Composition isocyanate comportant au moins 1% (en masse), 
avantageusement au moins 1.5%. de preference au moins 2% en masse 
d'acylur§e d'au plus 5 motifs di-amino. 

5 23. Composition selon la revendication 22. caract6ris6 par le fait qu'elle 

comporte au moins 1% de monoacyluree. 

24. Composition selon les revendications 22 et 24. caracterlse par le 
fait qu'elle comporte au moins 2% diacylur6e correspondant S un acide au moins 

10 bifonctionnel. 

25. Composition selon les revendications 20 a 24. caract6ris6 par le fait 
qu'elle comporte en masse au moins 10%. avantageusement 15. de preference 
25% de biuret vrai. 



20 



25 



26. Composition selon les revendications 20 a 25, caract6ris§ par le fait 
qu'elle comporte en masse au plus 4/5. avantageusement 2/3, de preference au 
plus y2 % de biuret vrai. 

27. Composition selon les revendications 20 k 26. caracterise par le fait 
que le rapport massique entre les mono acylurees (numerateur) et les 
oligomeres d'au moins six motifs di-amino est au moins egale § 2%, 
avantageusement a 5%. de preference a 7%. 

28. Composition selon les revendications 20 a 27. caracterise par le fait 
que le rapport massique entre les monoacylurees (numerateur) et les oligomeres 
d'au moins six motifs di-amino est au plus egal & 50%. avantageusement § 40%. 
de preference ^ 20%. 
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